502                                        Dreizelmtes Capitel.
[ n:         200         100          80            60
fur NH4A1(S04)2 + 12H20       JA:    -—7994    —8126    —8202    —8277
(  A:       —         +132      +208       +283
I n:       40           20            10
far NH4A1(S04)2 + 12H20       JA:    —8472    —9083    —10627
I   d:   +478      +1089    +2633
Noch mochte ich die Ergebnisse erwahnen, zu denen Herr von Stackelberg gelangtistl). Bezeichnet man mit /lv die Losungswarme fur eine Molekel der gelosten Substanz in einer sehr grossen Menge von Losung, welche schon V Molekeln dieser Substanz auf 100 Molekeln H2 0 gelost enthalt, so findet er, dass lv mit wachsendem v im All-gemeinen abnimmt und durcb eine lineare oder quadratische Function nach v dargestellt werden kann. So ist beispielsweise fiir wasserige Losungen
von Kaliumchlorat:      .    .    .    — AV = 10500 — 1625 v, „   Kaliumbromat:      .    .    .    — A, = 10200 —- 1400 v, „   Kaliumjodat:     ....    — Ar = 7000    — 1900v, „   Baryumnitrat:        .    .    .    — *v = 10634 — 8108 tv + 6080i^2, „    Ohlorammonium:   .    .    .    — Av = 3930    — 33 v — 0.6 v2
u. s. f.
Die Formeln gelten nur fiir stark verdunnte Losungen. Fur v = 0 fuhren sie zu den Constanten als Betragen der Losungswarme einer Molekel in sehr viel reinem Wasser. Jndessen sollen diese Formeln auch nach unten nicht weiter als fiir v = 0,1 angewendet werden dtirfen, wahrend sie nach oben durch den Werth v •= 0,5 begrenzt sind. Ihr Bereich liegt also zwischen 1000 und 200 Molekeln H2 0 auf 1 Molekel geloster Substanz. Diirfte man die Formeln extrapoliren, so wiirde sich fiir einige Losungen ein Zeichenwechsel von /lv ergeben, so fiir Kaliumjodat bei v = 3,5, Kaliumchlorat bei v = 6,0 u. s. f. DieFormeln fiir Baryumnitrat und andere Stoffe zeigen einen Grenzwerth, ein Minimum, von kv an, Baryumnitrat bei v = 0,67, also gar nicht so weit ausserhalb des unnlittelbaren Greltungsbereichs der Formel. Bepb-achtet ist er nicht. Fiir Chlornatrium nirnrnt /U bis Null ab und geht ins Positive uber, die Zahlen sind
v:     .    .    .    .       0         0,5         36        8
lvi    .    .    .    .    —1990    —1704    —879      0      +205
Bis zu so starken Concentratkmen ist /U bei keiner der anderen Losungen ermittelt, es ist moglich, dass auch bei ihnen Av durch Null geht, da es ja, wie die Formeln zeigen, so stark abnimmt. Nur bei Losungen von Baryumnitrat konnte /U gleichen Zeichens bleiben.
Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 26, S. 533 if.der Hydratisirung entstehende Warme den Warmeverbrauch des 'LosungK-vorganges und der Dissociation nicht, selbst nicht unter /uhttlfenahme der Contractionswiirme, da Salzlosungen meist Contraction aufweinen
